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(54) Promoteur d'adhesion d'une composition adhesive de polyurethane 



(57) La presents demande a pour objet Putilisation 
de la poly6thyleneimine comme promoteur d'adhesion 
destine a cooperer avec une composition adhesive de 
polyurethane apte a former, selon le cas: 

une cloison cylindrique de separation des deux 
compartiments d'un echangeur sous la forme d'un 
faisceau de fibres creuses; 



ou un joint 6tanche dans un echangeur sous la for- 
me de membranes planes. 

La demande a egalement pour objet des precedes 
de mise en oeuvre de ce promoteur d'adhesion ainsi 
qu'une composition adhesive de polyurethane renfer- 
mant au moins une poly^thyleneimine. 
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Description 

La presente invention a pour objet I'utilisation de la polyethyieneimine comm8 promoteur d'adh6sion destine k 
coop6rer avec une composition adhesive de polyurethane apte k former, selon le cas : 

5 

une cloison cylindrique de separation des deux compartiments d'un echangeur sous ia forme d'un faisceau de 
fibres creuses. L'operation consistant k r6aliser une telle cloison de separation est usuellement designee sous le 
vocable d'empotage ; 

10 . ou un joint etanche dans un echangeur sous fa forme de membranes planes. L'operation consistant k r6aliser un 
tel joint est usuellement designee sous le vocable de garnissage d'6tanch6it6. Neanmoins, afin de simplrfier la 
presents description, cette operation sera egaiement designee sous le vocable d'empotage. 

Toujours dans un souci de clarte de la presente description, le vocable de joint sera utilise pour designer indiffd- 
is remment un joint etanche dans des echangeurs sous la forme de membranes planes ou une cloison cylindrique de 
separation dans des echangeurs sous la forme d'un faisceau de fibres creuses. 

La presente invention est utile pour la fabrication des echangeurs pour des applications de filtration industrielle 
ainsi que pour des applications biomedicals sous la forme, par exempie, de dialyseurs, h6mofiltres et oxygenateurs. 

L'invention a 6galement pour objet deux precedes de mise en oeuvre de ce promoteur d'adhesion en vue de la 
20 fabrication d'un joint etanche k base d'une composition adhesive de polyurethane, dans des echangeurs sous la forme 
de membranes planes ou d'un faisceau de fibres creuses. 

Enfin, l'invention a pour objet une composition adhesive de polyurethane renfermant au moins une poly6thyl&nei- 
mine, utile pour la realisation d'un joint etanche dans des echangeurs sous la forme de membranes planes ou d'un 
faisceau de fibres creuses. 



25 



ETAT DE LA TECHNIQUE 



II est de pratique courante de preparer un joint etanche autour des canaux formes par des membranes planes 
pltees ou des fibres creuses d'un echangeur k partir d'une composition adhesive de polyurethane comprenant, avant 

30 polymerisation, un polyisocyanate, un polyol et, eventuellement, un ou plusieurs agents reticulants polyfonctionnels. 

La composition adhesive de polyurethane, une fois qu'elle est durcie, a pour fonction essentielle de former un joint 
etanche afin qu'il n'y ait pas d'infiltration entre les deux compartiments des echangeurs ou avec I'ext6rieur. Le risque 
d'infiltration doit, en particulier, §tre evite entre le compartiment k sang et le compartiment k dialysat des echangeurs 
biomedicaux pour le traitement du sang. 

35 pour ce faire, la composition adhesive de polyurethane durcie doit presenter une adherence satisfaisante avec 

les membranes semi-perm6ables des echangeurs, quelle que soit la nature chimique des matieres qui les constituent. 
Mais, avec certaines matieres particull6res comme les (co)polyacrylonitriles, les compositions adh6sives de polyur6- 
thane classiques ne donnent pas entiere satisfaction en raison des quantites non negligeables de glycerine que ren- 
ferment les membranes semi-penmeables faites avec ces matieres et de la presence d'humidite. 

40 Cest pourquoi, une preoccupation majeure de la branche professionnelle concem6e a et6 Tameiioration du degr6 

d'adh6rence des compositions adhesives de polyurethane avec les membranes semi-permeables des 6changeurs. 

Bien entendu, dans le cas des 6changeurs k usage biomedical, cette amelioration du degr6 d'adh6rence ne doit 
pas se faire au detriment des autres qualites exig6es, en particulier de I'innocuite des compositions adhesives de 
polyurethane durcies. 

45 Diverses solutions ont 6t6 propos6es anterieurement k cet effet. Ainsi, il a 6t6 propose, dans la demande euro- 

peenne n° 0329474, une composition adhesive de polyurethane durcie comprenant le produit de reaction d'un polyi- 
socyanate organique, d'un polyol d'un ester liquide d'un acide carboxylique ayant au moins 8 atomes de carbone et 
d'un composant de poids amine equivalent compris entre 30 et 4000 en une quantite suffisante pour conf6rer au 
polyurethane une adherence ameiior6e aux fibres creuses ou membranes semi-perm6ables. 

^0 De preference, le composant amine repr6sente de 0,2 k 16 % (par equivalent) de la composition totale de polyu- 

rethane. 

Au vu des r6sultats apparaissant dans ia demande europeenne n° 0329474, une teneur plutdt 6lev6e en compo^ 
sant amine est souhaitable pour atteindre un bon degre d*adh6rence. 

En outre, seuls sont cites des composants amines plutat hydrophobes car its sont compatibles avec les autres 
55 composants n6cessaires k la preparation de la composition adhesive de polyurethane. 

Neanmoins, il semble que, d£s que les composants amine et polyol sont melanges k la preparation servant k ia 
formation d'ur6thane, le polyol devient instable : les resultats obtenus suite k I'empotage seraient diminues en terme 
d'adh6sion du polyurethane avec les membranes semi-perm6ables (voir la demande europ6enne n°0573310). Or, de 
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tels defauts peuvent habitueliemen^onduire k un dysfonctionnement de P6changeu^^ 

C'est pourquoi, du fait de I'instabilite du pofyol lorsqu'on ajoute le composant amine, les compositions adh6sives 
de polyurethane decrites dans ia demande europeenne n° 0329474 doivent §tre formul6es en trois composants. Ceci 
rend leur mise en oeuvre difficile et on6reuse. 

Un autre inconvenient de la soiution propos6e par la demande europ6enne n° 0329474 reside dans le caractere 
plutdt hydrophobe des amines cites et, dans certains cas, dans leur caractere amphotere. De ce fait, ces composes 
peuvent dtre toxiques et, en consequence, affecter les conditions d'hygi&ne, de s6curit6 et de sante des fabricants 
des 6changeurs. 

Pour r6soudre les nombreux probl6mes g6n6r6s par les compositions decrites dans la demande europeenne n° 
0329474, il a alors 6t6 propose, dans ia demande europeenne n° 057331 0, d'introduire k titre de promoteur d'adhesion, 
dans des compositions adhesives de polyurethane, des composants amines particuliers, r6pondant k la formule ge- 
nerate (I) : 



dans laquelle : 

R n repr6sente un groupe alkyle qui comporte de 1 k 1 0 atomes de carbone, de preference 3 atomes de carbone ; 
R 4 repr6sente un groupe alkyle qui comporte de 8 k 25 atomes de carbone, de preference 1 8 atomes de carbone ; 
R 2 , R 3 et R 5 sont independamment choisis parmi : 

les alcools aliphatiques satures qui comportent de 1 k 10 atomes de carbone, 
les alcools aliphatiques insatur6s qui comportent de 2 k 10 atomes de carbone, 

et repr6sent6s preferentiellement par CH 3 CH 2 OH ; 
n est £gal k 1 ou 2, de preference k 1 . 

Mais, les composants amines de formule generate (I) prSsentent un caractere plutat hydrophobe et, des lors, 
peuvent aussi representor un danger pour la sante et la sdcurite du fabricant de I'dchangeur qui rent erme ces amines. 

EXPOSE SOMMAIRE DE L'INVENTION 

De mani^re surprenante, la demanderesse a trouve qu'il est possible d'obtenir I'adh6rence n6cessaire pour former 
un joint etanche dans des 6changeurs k membrane semi-perm6ab!e charg6e n6gativement en utilisant ia po!y6thyl6- 
neimine k titre de promoteur d'adhdsion des compositions adh6sives de polyur6thane. 

Par membrane semi-permeable charg6e n6gativement, la demanderesse entend, dans le cadre de la pr6sente 
invention, une membrane contenant des charges negatives en excfcs d6tectab!es, en particulier par les mesures 
d'ecoulement (potentiel z6ta). 

En effet, k la difference des solutions connues k cette date, le promoteur d'adhesion choisi par la demanderesse 
est hydrophile et hydrosoluble et, de ce fait, a priori plus difficile k incorporer dans un milieu plutdt lipophile comme 
les polyols ou dans un melange d'isocyanates et de polyois. 

Au contraire, la demanderesse a trouve que ia preparation d'une composition adhesive de polyurethane incorpo- 
rant la po!yethyl£neimine k titre de promoteur d'adh6sion est simple, ne produit pas d'instabilite des polyols auxquels 
elle est meiang6e et, en outre, favorise I'obtention de performances 6lev6es sur le plan de ('adherence de la composition 
adhesive durcie avec les membranes semi-perm6ables, mdme si celles-ci contiennent de la glycerine ou d'autres 
agents hydrophiles slmilaires ainsi que de I'humidite. 

Un autre avantage de la polyethyldneimine, de premiere importance pour les 6changeurs k usage biomedical, 
reside dans I'absence de probieme de toxicite de ce promoteur d'adh6sion, k la difference de certains promoteurs 
d'adhesion connus qui peuvent £tre toxiques en raison de leur caractere plutdt hydrophobe, voire dans certains cas 
de leur caractere amphotere marque. 

^invention a egalement pour objet deux precedes de mise en oeuvre de la poly6thyieneimine k titre de promoteur 
d'adhesion pour la fabrication d'un joint etanche dans des 6changeurs sous la forme de membranes planes ou d'un 
faisceau de fibres creuses au moyen d'une composition adhesive de polyurethane. 

Le premier procede comprend principalement les etapes de : 
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a1) traiter la surface exterieu^rcies canaux formes par ies membranes planes c^fles fibres creuses afin de la 
rev§tir avec le promoteur d'adh6sion constitue d'au moins une poiy6thyieneimine ; 

b1 ) encapsuler ou enrober Ies extremrtes desdits canaux ou desdites fibres creuses dans le melange liquide d'une 
composition adhesive de polyurethane avant que ce melange ne se geiifie ; 

d ) puis, proc6der aux operations habituelles et bien connues de I'homme de I'art pour former, selon le cas: 
un joint etanche dans des echangeurs sous la forme de membranes planes, 

ou une cloison cylindrique de separation dans des echangeurs sous la forme d'un faisceau de fibres creuses. 
Le second proc6d6 comprend principalement Ies etapes de : 

a2) preparer une composition adhesive de polyurethane renfermant, k titre de promoteur d'adhesion, au moins 
une poly6thyl6neimine ; 

b2) encapsuler ou enrober ies extr6mit6s desdits canaux ou desdites fibres creuses dans le melange liquide de 
la composition adhesive de polyurethane obtenue k Tissue de l'6tape (a2) avant que ce m6lange ne se g6lifie ; 

c2) puis, proceder aux operations habituelles et bien connues de I'homme de I'art pour former, selon le cas: 

un joint etanche dans des echangeurs sous la forme de membranes planes, 

ou une cloison cylindrique de separation dans des echangeurs sous la forme d'un faisceau de fibres creuses. 

Comme mentionne plus haut, un autre objet de la pr6sente invention est la composition adhesive de polyurethane 
mise en oeuvre dans le second proc6d6 ci-avant, cette composition 6tant caract6ris6e en ce qu'elle renf erme au moins 
une polyethyteneimine k titre de promoteur d'adh6sion. 



DESCRIPTION DE ^INVENTION 



Une caracteristique essentielle de la presente invention reside dans I'utilisation de la polyethyieneimine k titre de 
promoteur d'adh6sion dans Ies compositions adhesrves de polyurethane. 

On entend par potyethyieneimine, ci-apr6s denomm6e PEI, le produit de la polymerisation de I'ethylfcneimine. 
C'est une polyamine aliphatique hautement ramifi6e avec des groupements amines primaires / secondares / tertiaires 
dans un rapport molaire en general d'environ 1 / 2 / 1 . 

La masse mo!6culaire moyenne de la PEI n'est pas critique. Ainsi, elle peut varier de 600 k 60000 dans le cas ou 
la PEI serf k traiter la surface exterieure des membranes semi-perm6ables (premier proc6d6 pr6cit6). En revanche, 
si la PEI est incorpor6e dans la composition adhesive de polyurethane (second precede pr6cit6), on recommande de 
limiter sa masse moieculaire moyenne entre 200 et 20000 car, au-de& de cette valeur, la PEI, qui est alors trfcs vis- 
queuse, est difficile k mettre en oeuvre. 

Toujours dans le cadre du second proc6de pr6cit6, on prefere recourir k des PEI de masse moieculaire moyenne 
comprise entre 600 et 10000, plus aisees k mettre en oeuvre du fait de leur viscosite plus faible k temperature ambiante 
dans cet intervalle. La PEI de masse moieculaire moyenne 600 sera preteree du fait qu'il n'est pas necessaire de la 
chauffer pour I'incorporer k Tun ou Pensemble des composants de la composition adhesive de polyurethane. 

Dans le cadre de I'invention, on peut aussi utiliser, k titre de promoteur d'adh6sion, un melange de PEI diff6rant 
entre eltes par leurs masses mol6culaires moyennes. 

Comme mentionnee plus haut, la PEI est : 

soit appliqu6e sur la surface exterieure des fibres ou des canaux formes par Ies membranes semi-perm6abies 
planes (premier proced6), 

soit meiang6e avec Tun ou plusieurs des composants servant k preparer une composition adhesive de polyure- 
thane (second proc6d6). 

Dans ie cadre du premier precede, Papplication de la PEI peut §tre realisee de la facon suivante : dans un bac 
contenant une solution aqueuse de PEI, on fait defiler, de preference en continu, la fibre creuse ou la membrane plane. 

Selon la masse moieculaire moyenne de la PEI , on adapte le temps de contact entre la fibre creuse ou la membrane 
plane et la solution de PEI, en imposant une Vitesse de defilement determinee. Ainsi, pour limiter I'eventuelle diffusion 
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de la PEI dans la masse de la men^rane, on limlte d'autant plus le temps de contact qu^mnasse moieculaire moyenne 
de le PEI est petite. 

(.'application de la PEI sur la surface exteme de la fibre creuse ou la membrane plane peut dtre faite en m§me 
temps que le glycerinage si Ton dissout la PEI dans la solution de glycerine. 

5 Dans le cadre du second proc6d6, on peut preparer la composition adhesive de polyurethane de mani&re connue 
en soi. 

Conformement k une variante pr6fer6e du second procede, on prepare la composition adhesive de polyurethane 
rentermant la PEI & partir de deux composants, qui sont conserves s6par6ment, respectivement un premier composant 
constitue d'au moins un polyol et d'au moins une PEI et, eventuellement. d'un catalyseur, un second composant cons- 
io titu6 d'au moins un poly isocyan ate, ces deux composants 6tant melanges au moment de la fabrication du joint etanche 
de polyurethane. II est k noter que le premier composant presente une trfcs bonne stability au stockage k temperature 
ambiante, sup6rieure k 1 mois. 

Comme indique plus haut, le premier composant peut tout aussi bien comprendre une PEI ou un melange de PEI 
de differentes masses moieculaires moyennes. 
*s Egalement, la composition adhesive de polyurethane selon I'invention peut §tre pr6sent6e, avant utilisation, en 

trois composants, respectivement un premier composant constitue d'au moins un polyol et Eventuellement d'un cata- 
lyseur, un second composant constitue d'au moins une PEI et un troisfeme composant constitue d'au moins un poly- 
isocyanate, ces trois composants etant melanges au moment de la fabrication du joint etanche de polyurethane. 

La quantity de PEI k incorporer dans ia composition adhesive de polyurethane pour atteindre une adhesion sa- 
20 tisfaisante de cette composition avec la membrane semipermeable est faible ; elle est generalement comprise entre 
0,065 et 2,6 % d'equivalent amine [ce pourcentage correspondant au pourcentage de groupement amine rapporte k 
la somme des autres groupements presents qui sont les groupements alcool (OH) et isocyanate (NCO)] , De pr6f6- 
rence, cette quantity de PEI est comprise entre 0,13 et 1,3 % d'equivalent amine. 

En effet, un avantage important des compositions adh6sives de polyurethane selon I'invention reside dans le fait 
25 que la quantity en PEI est moins importante que la quantite en amine jouant le r6le de promoteur d'adh6sion dans les 
compositions dScrites dans les demandes europeennes n° 0329474 et n° 0573310. De plus, le degr6 d'adh6sion des 
compositions selon I'invention sur les membranes semi-perm6ables glyc6rinees, et 6ventuellement humides, est su- 
perieur k celui des compositions d6crites dans ces demandes. 

A titre d'exemples de polyols susceptibles de convenir k la preparation des compositions adh6sives de polyur6- 
30 thane utiles k la mise en oeuvre des premier et second proc6d6s de I'invention, on peut citer : I'huile de ricin, les esters 
de I'huile de ricin, des polyethers tels que le polyoxypropylfcne-glycol et le polytetramethyiene-glycol, des homopoly- 
m&res ou copolymeres de butadiene portant des groupes hydroxy et des polyesters portant des groupements hydroxy 
tels que I'adipate de polyethylene glycol, et similaires : la N.N.N'.N'-tEtrakisChydroxy-propyOEthyl^ne diamine; et leurs 
combinaisons. 

35 a titre d'exemples de polyisocyanates susceptibles de convenir k la preparation des compositions adh6sives de 

polyurethane utiles k ia mise en oeuvre des premier et second proc6d6s de I'invention, on peut citer : tous les isocya- 
nates ou polyisocyanates, incluant les mono- ou diisocyanates. De preference, on choisit des polyisocyanates qui ont 
de preference au moins deux groupes NCO par molecule, mais pas d'autres substituants capables de r6agir avec les 
groupes hydroxyles des polyols. 

40 Les diisocyanates organiques appropri6s pour la presente invention sont bien connus de I'homme de Tart. On peut 

citer les arylfcne-diisocyanates repr6sent6s par les diisocyanates des series benz6niques et naphta!6niques ou des 
melanges de ces composes. A titre d'exemples d'aryiene-diisocyanates pouvant §tre utilises aux fins de I'invention, 
on peut citer les suivants : m-ph6nyiene-diisocyanate, x6nylfcne 4,4'-diisocyanate, naphtal&ne-1 ,5'-di-isocyanate, 3,3'- 
bitolyiene-4,4'-diisocyanate, diph6nyiene-m6thane-4,4 , -diisocyanate (MDI), 4-chlorophenyiene-2,4'-diisocyanate, dia- 

6 nisidinediisocyanate, diphenylene-6ther-4,4'-diisocya-nate, et des isocyanates polymeres, tels que le polymethyfene 
polyph6nyiene isocyanate. D'autres aryiene-diisocyanates qui peuvent §tre utilises comprennent notamment les de- 
rives substitu6s par des groupes alkyle inf6rieur ou des groupes alcoxy. On peut egalement utiliser des diisocyanates 
aliphatiques, tels que le dicyclohexylmethyl-4,4'-diisocyanate ou des isocyanates cycloaliphatiques comme I'isopho- 
rone-diisocyanate (IPDI). Des melange d'aryiene-diisocyanates et de diisocyanates aliphatiques ou cycloaliphatiques 

50 peuvent etre utilises dans des compositions selon la presente invention. 

La quantite de polyisocyanate mise k reagir avec le polyol devra dtre suffisante pour foumir au moins une mole 
de diisocyanate par groupe hydroxy du polyol. Un rapport NCO/OH superieur k environ 1 , de preference 6gal ou 
superieur& 1,1 est avantage ux. . 
Bien entendu, les compositions adh6sives de polyur6thane selon I'invention peuvent renfermer divers additifs 
55 classiquement utilises dans le domaine technique en cause (catalyseurs pour accei6rer la reticulation, etc.) dont la 
quantite n'excedera g6n6ralement pas 1% en poids de cette composition. 

Comme indique plus haut, I'utilisation de poly6thyl6neimine k titre de promoteur d'adhesion permet de r6soudre 
les probiemes d'adherence des joints etanches des echangeurs avec les membranes semi-permeables d'une mani&re 
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generate, et en particulier les menwanes semi-permeables gtycerinees, eventuellem^^humides. 

Le promoteur d'adhesion selon I'invention est particulierement bien adapts aux membranes semi-permeables char- 
gees negativement et conformees dans un seul type de materiau qui comprend notamment un homo- ou copolymere 
de I'acrylonitrile sous forme d'une membrane plane ou d'un faisceau de fibres creuses. 

Un tel materiau, quand il est constituS d'un ou de plusieurs copolymeres d'acrylonitrile, peut comprendre : 

(1) un copolymere de I'acrylonitrile et d'au moins un monomere anionique ou anionisable, renfermant, le cas 
echeant, des unites provenant d'au moins un autre monomere a insaturation olefinique capable d'dtre copolymerise 
avec i'acrylonitrile, ou 

(2) un copolymere de I'acrylonitrile et d'au moins un monomere anionique ou anionisable et d'au moins un mono- 
mere non ionique et non ionisable. 

Certains de ces composes macromoleculaires, ainsi que les divers monomeres susceptibles d'etre retenus comme 
*5 matieres premieres de leur fabrication, sont plus amplement decrits dans le brevet amencain n° 4,545,910 reddlivre 
sous le n° Re.34239. 

Parmi ces composes macromoleculaires, ceux avec lesquels le promoteur d'adhesion seton I'invention est parti- 
culierement bien adapte sont d6finis sous (1 ) ci-avant En particulier, I'invention convient particulierement bien a ceux 
pour lesquels le comonomere anionique ou anionisable est olefiniquement insature et porteur de groupements anio- 
20 niques choisis parmi les groupes sulfonate, carboxyle, phosphate, phosphonate et sulfate, et plus particulierement 
encore, quand ce comonomere est le methallylsulfonate de sodium. 

Bien entendu, la nature precise du contre-ion des groupements anioniques n'est pas essentielle au bon fonction- 
nement de i'invention. 

Parmi les monomeres a insaturation olelinique capables d'§tre copolymenses avec I'acrylonitrile, on peut citer les 
25 acrylates d'alkyle et, en particulier, I'acrylate de m6thyle. 

Les exemples ci-apres illustrent I'invention sans aucunement en limiter la portee. 

Les exemples comparatifs 1 et 2 correspondent a I'art connu et decrit dans la demande europeenne n° 0329474. 
L'exemple comparatif 3 correspond a I'art connu et decrit dans la demande europeenne n° 0573310. 
Les exemples 4 a 6 illustrent I'invention. 

30 

Preparation, en deux composants, d'une composition adhesive de polyurethane (PUR) incorporant une PEI pour les 
exemples 4 a 6 

Dans une cuve munie d'un agitateur, on introdurt une quantity determined de polyol (mesure du volume ou pesee). 
3$ On pese la quantite correspondante de PEI (en fonction du pourcentage souhait6) et Ton introdurt cette quantite a son 
tour dans la cuve. On agite alors sous atmosphere d'azote ou d'air sec pendant deux heures. Le m6lange est ensuite 
degaze sous vide avant son utilisation pour la preparation du polyurethane par melange avec de I'isocyanate, lui-meme 
degaze sous vide (pour eviter les bulles). 

Dans les exemples 4 a 6, le polyol est compose principalement de polyesters de I'acide ricinoleique type ricino- 
40 leates de pentaerythrrtol. Au polyol est associ6 un catalyseur organoetain de formule dioctyl diricinol6ate d'etain dans 
une proportion inf eneure a 1 % massique du PUR. Le taux de catalyseur peut etre ajuste suivant le temps de gel desire. 

Pour environ la moitte de sa composition (premier composant), ie PUR contient une partie drte isocyanate a base 
de pr6polymere d'isocyanate aliphatique obtenu par reaction d'un exces de diisocyanate tel que decrit plus haut avec 
du glycerol. 

45 L'autre partie du PUR (second composant) contient le m6lange stable de polyol, PEI et de catalyseur precite. Les 

proportions de la partie isocyanate et de la partie polyol sont calculees en fonction du poids equivalent isocyanate 
(NCO) et du poids 6quivalent hydroxyle (OH) afin d'avoir un ratio NCO/OH egal a 1,1. 



so 
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Empotage des fibres creuses 

L'empotage avec une composition adhesive de polyur6thane ou PUR necessite, au prealable, un sechage, au 
minimum, des extr6mites du faisceau de fibres qui seront en contact avec le PUR. 

Ensuite, on prepare la composition adhesive de polyurethane en melangeant les premier et second composants 
mentionnes au paragraphe prec6dent pour les besoins des exemples 4 a 6; tandis que : 

dans le cas des exemples comparatifs 1 et 2, on melange les trois composants polyol, isocyanate et amine qui 
ont ete conserves s6parement 
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dans le cas de I'exemple comJHratif 3, on melange le composant isocyanate et iSomposant polyol renfermant 
un promoteur d'adhesion type diamine tertiaire. 

Aussitdt aprfcs, on coule la composition dans un reservoir muni de tubulures reli6es aux deux extr6mit6s d'un 
s boitier tubulaire ou un faisceau de fibres creuses a 6te introduit et ou il doit dtre empote k ses deux extr6mit6s. Pr6a- 
lablement k cette operation, le boitier a et6 muni de bouchons k ses extr6mites pour contenir la colle lors de I'empotage 
proprement dit. 

On met en rotation le boitier contenant le faisceau de fibres autour d'un axe perpendiculaire k I'axe longitudinal 
du faisceau et passant k mi longueur du dispositif. Sous Peffet de la force centrifuge, le PUR est d6plac6 aux extremes 
10 du faisceau de fibres et vient enrober celles-ci. Le PUR p6n6tre 6galement k I'interieur des fibres mais cette penetration 
est limitee par la compression de I'air prisonnier k I'interieur des fibres. En outre, cette penetration est maltrisde en 
jouant sur deux paramfctres : la force centrifuge (i.e. la Vitesse de rotation du dispositif) et la temperature de I'air. 

Aprfcs polymerisation du PUR, les bouchons sont enlev6s et I'empotage est tranche k un niveau au-del& de la 
penetration dans les fibres de fagon k ce que les fibres soient ouvertes pour permettre la circulation de fluide k I'interieur 
*s des fibres. 

Protocole de mesure des forces d'adhesion d'un polyurethane (PUR) sur fibres creuses 

Dans les exemples 1 k 6, on a determine les forces d'adhesion des compositions adh6sives de polyurethane 
20 (PUR) durcies sur des membranes semi-perm6ables (faisceau de fibres creuses) comme suit : 

On coupe transversalement dans I'empotage d'un faisceau des tranches circulates de 0,5 mm de colle PUR durcie 
incorporant les fibres creuses. Seules les tranches d'empotage avec lumfere des fibres libres (i.e. dSpourvues de colles 
k I'interieur des fibres creuses) sont conserves pour la mesure. 

Pour les besoins de la mesure, les tranches circulates sont d6coup6es pour former deux c6t6s, opposes et pa- 
& rallies, distants de 20 mm : la distance separant ces deux c6t6s constitue la largeur de l'6chantillon. 

Ensuite, l'6chantillon est dispose verticalement sur la machine de traction (les deux c6t§s opposes, paralieies et 
distants de 20 mm de l'6chantillon sont alors verticaux) et tenu entre les deux mors de cette machine par ses deux 
extremites circulaires de telle sorte que les deux mors soient distants I'un de I'autre de 15 mm. 

Le mors sup6rieur est connecte k un dynamometre. Lors de la mesure effectu6e k temperature et hygrom6trie 
30 ambiantes, le mors se d6place verticalement k la vitesse de 5 mm/min. et exerce une traction sur l'6chantillon. La force 
de cettetraction, exprimee en Newton, est mesuree en permanence par le dynamometre. A la rupture, I'appareil detecte 
une chute de la force de traction et stoppe son deplacement pour une variation instantan6e de 20 % de force exerc6e. 

En outre, pour distinguer le type de rupture (rupture des forces de cohesion du polyurethane (PUR) ou rupture 
des forces d'adh6sion entre le PUR et la membrane ou, dans le meilleur des cas, rupture des forces de cohesion de 
35 la membrane composant la fibre), un examen microscopique est fait sur chaque 6chantillon aprfcs passage sur la 
machine de traction. 
Ainsi : 

une rupture par perte d'adhesion se traduit par une non-d6formation des fibres creuses sans aucun d6chirement 
to visible des fibres et un decollement du PUR d'avec les fibres ; 

une rupture sans perte d'adhesion se traduit par une deformation importante des fibres avec finalement un d6ch'h 
rement des fibres. 

45 Exemples 1 k 6 

La nature et la quantite des composants des compositions adhesives de polyurethane des exemples comparatifs 
1 k 3 et des exemples 4 k 6 illustrant la presente invention figurent au tableau ci-aprfcs. 

Dans ces exemples, la quantite de composant isocyanate mise k r6agir avec le polyol est telle que le rapport 
so NCO/OH soit egal & 1,1. 
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On a d§termin6, comme indiqu6 ci-avant, les forces d'adhdsion 



des polyur6thanes des exemples 1 k 6 sur un 
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faisceau de fibres creuses conformB&s dans un seul type de materiau comprenant urfflRpolymere de I'acrylonitrile at 
de methallylsulfonate de sodium, ce materiau 6tant fabrique sous la denomination commerciale AN69 par la soci6t6 
HOSPAL 

La moyenne des resultats obtenus sur au moins cinq tranches d'empotage figurent au tableau ci-apr&s. 



Exemple No. 


Forces d'adhesion en Newton 


Examen microscopique 


1 


3,9 ±0,9 


Ruoture oar d£faut d'arih£<5inn 


2 


8,3 ±0,8 


Rupture par d6faut d'adhesion 


o 
o 


5,6 ±0,7 


Rupture par d6faut d'adhesion 


4 


17,6 ±2,7 


Rupture par d6chirement des fibres sans d6collement visible du 
PUR k la fibre creuse 


5 


18,5 ±2,2 


Rupture par d6chirement des fibres sans decollement visible du 
PUR k la fibre creuse 


6 


13,8 ±2,4 


Deformation des fibres. 

Rupture par manque d'adhesion (aucune fibre d6chir6e) 



10 



15 



20 



Au vu de ces resultats, il apparait nettement que la PEI de masse moieculaire moyenne 600 conduit aux meilleures 
performances sur une fibre creuse faite dans un materiau fortement glycerine comme le sont les copolymers d'acrylo- 
nitriles porteurs de groupements anioniques. 

Enfin, on a remarque la bonne flexibility des compositions de polyurethane durcies selon {'invention car elles ne 
sont ni trop dures (i.e. cassantes) ni trap molles et permettent un tranchage sans difficulty apr&s empotage. 
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Revendications 



30 



Utilisation de la polyethyieneimine comme promoteur d'adhesion destine k coop6rer avec une composition adhe- 
sive de polyurethane apte k former un joint etanche dans des echangeurs sous la forme de membranes planes 
ou d'un faisceau de fibres creuses. 



35 



40 



45 



Procede de fabrication d'un joint etanche dans des echangeurs sous la forme de membranes planes ou d'un 
faisceau de fibres creuses k I'aide d'une composition adhesive de polyurethane, caracterise en ce qu'il comprend 
principalement les etapes de : 

a1) traiter la surface exterieure des canaux formes par les membranes planes ou des fibres creuses afin de 
la revStir avec le promoteur d'adhesion constitue d'au moins une polyethyl6neimine ; 

b1) encapsuler ou enrober les extremites desdits canaux ou desdites fibres creuses dans le melange liquide 
d'une composition adhesive de polyurethane avant que ce melange ne se g6lifie ; 

d) puis, proc6der aux operations habituelles et bien connues de I'homme de Part pour former, selon le cas: 
un joint etanche dans des echangeurs sous la forme de membranes planes, 

ou une cloison cylindrique de separation dans des echangeurs sous la forme d'un faisceau de fibres 
creuses. 



50 



55 



Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que Ton utilise une po!yethyl£neimine de masse moieculaire 
moyenne comprise entre 600 et 60000. 

Procede de fabrication d'un joint etanche dans des echangeurs sous la forme de membranes planes ou d'un 
faisceau de fibres creuses k I'aide d'une composition adhesive de polyurethane, caract6ris6 en ce qu'il comprend 
principalement les etapes de : 

a2) preparer une composition adhesive de polyurethane renfermant k titre de promoteur d'adhesion au moins 
une polyethyieneimine ; 
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b2) encapsuler ou enroberas extr6mit6s desdits canaux ou desdites fibres cffises dans le m6lange liquids 
de la composition adhesive de polyur6thane obtenue k Tissue de l'6tape (a2) avant que ce melange ne se 
gSlifie; 

c2) puis, proc6der aux operations habituelles et bien connues de I'homme de Tart pour former, selon le cas: 
un joint 6tanche dans des 6changeurs sous ia forme de membranes planes, 

ou une cloison cylindrique de separation dans des 6changeurs sous la forme d'un faisceau de fibres 
creuses. 

5. Proced6 selon la revendication 4, caract6ris6 en ce que la masse mo!6culaire moyenne de la poly6thy!6neimine 
est comprise entre 200 et 20000. 

6. Proc6d6 selon la revendication 5, caract6ris6 en ce que la masse mo!6culaire moyenne de la poly6thyl£neimine 
w est comprise entre 600 et 10000. 

7. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 4 & 6, caract6ris6 en ce que la quantity de poly6thylfcneimine 
dans la composition adhesive de polyur6thane est comprise entre 0,065 et 2,6 % Equivalent amine rapports k 
la somme des autres groupements alcool et isocyanate pr6sents. 

20 

8. Proc6d6 selon la revendication 7, caract6ris§ en ce que ia quantity de poly6thyl6neimine dans la composition 
adh6sive de polyurSthane est comprise entre 0,13 et 1,3 % d'6quivalent amine rapports k la somme des autres 
groupements alcool et isocyanate presents. 

25 9. Composition adhdsive de polyurSthane apte k former un joint 6tanche dans des Schangeurs sous la forme de 
membranes planes ou d'un faisceau de fibres creuses, caract6ris6e en ce qu'elle renferme au moins une polyS- 
thyteneimine. 

10. Composition selon la revendication 9, caract6ris6e en ce que la masse molSculaire moyenne de la poly6thy!6nei- 
30 mine est comprise entre 200 et 20000. 

11. Composition selon la revendication 10, caract6ris6e en ce que la masse mol6culaire moyenne de la poly6thyl6- 
neimine est comprise entre 600 et 10000. 

35 12. Composition selon I'une quelconque des revendications 9 & 11 , caract6ris6e en ce que la quantity de poly6thyl£- 
neimine dans la composition adhesive de polyur§thane est comprise entre 0,065 et 2,6 % Equivalent amine 
rapporte k la somme des autres groupements alcool et isocyanate presents. 

13. Composition selon la revendication 12, caract6ris6e en ce que la quantitd de polySthyl&neimine dans la compo- 
40 sition adh6srve de polyur6thane est comprise entre 0,13 et 1,3 % Equivalent amine rapports k la somme des 

autres groupements alcool et isocyanate presents. 

14. Composition selon I'une quelconque des revendications 9 & 13, caractSrisSe en ce qu'elle comprend, avant utili- 
sation, deux composants conservSs sSparSment, qui sont respectivement un premier composant constituS d'au 

45 moins un polyol, d'au moins un polySthylfcneimine et, Sventuellement, d'un catalyseur, et un second composant 

constituS d'au moins un polyisocyanate, ces deux composants Stant mSlangSs au moment de la fabrication du 
joint Stanche de polyurdthane. 
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